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Procedure for manufacturing polymers or copolymers 

PATENT CLAIM 

1. Procedure for manufacturing polymers or copolymers , thus 
characterized that monomers compound of the general formula 

f 1 

H 2 C=CH— O— R— OCO— C=CH-R 2 

wherein R represents bivalent aliphatic residue having at 
least 2 c-atoms, if necessary heteroatom containing, R x 
represents hydrogen or an alkyl residue, R 2 represents hydrogen, 
an alkyl or aryl residue, is anionically polymerized and if 
necessary radicaly or cationically further-polymerized or 
copolymerized . 

2. Procedure according to claim 1 , thus characterized that 
the first step of the polymerization is executed in liquid 
ammonia . 
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Die Polynierisation von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 

H 2 C — CH — O — R — OCO — C = C H • R, 

l*el der die Vinylathergruppe als polymerisations- oder 
andersartig reaktionstahige Gruppe erhalten bteibt, ist 
bisher nicht bekannt und erschien im Hinblick auf die 
Labilitat der Vinoxygruppe nicht durchfiihrbar. Mit 
dieser Ansicht stimrnen die Aussagen von H. Ha:? 
und M. Simon, Journal of Polymer Science. 1955. 
Bd. XVII. S.424 uberein. da£S ^-Vinoxyathylmeth- 
acrylat zwar zweistufig derart polymerisiert werden 
I.ann. daG in erster Scute die Vinylathergruppe 
kationisch und das erhaitent Polymerisat in zweiter 
Stufe radikalisch polymerisiert werden kann, dad je- 
doch eine anionischc Polymerisation der Methacryl- 
doppelbindung unter Erhalt der Vinylgruppe nicht 
durch riihrbar sei.. 

Entgegen dieser Ansicht lassen sich Verbi ndungen. 
die der genannten allgemeinen Formel entsprechen. 
unter Erhalt der Vinylathergruppe anionisch poly- 
mtrisieren. In der geuannten Formel bedeuten R ei-nen 
mindestens 2 C-Atome auf weisenden zweiwertigen 
aliphatischen. gegehenenialls Heteroatome euthaken- 
den Rest. R. WasserstorT odcr einen Alkylrest und R., 
WasserstorT.' einen Alkyi- oder einen Arylrest. Be- 
stinuntc StorYe. insbesoudere sokhe mit einer freien 
Hydroxylgruppe. z. E. Giykoimonovinylathet\ heimnen 
den Ablaui der anionisclien Polymerisation in Hiissi- 
gem Ammoniak. Fur i'nre Abwesenheit ist deshalb 
Sorge zu tragen. — AU einfacher Vertreter der im 
Sinne des vorl iegenuen Verfahrens zweistufig poty- 
tnerisierbaren monomeren Verbindung sei das Vinyl- 
giykolmeihacrylat genannt. L'nter der Einwirkung 
von rnetatlischem Kalium in rUissigem Ammoniak bei 
— 35° C polymerisiert da$ Monomere zu einem 
weifien FuUer, das in organischen Losungsmittelu 
loslich ist. Lost man das erhakene Polymethacrylat in 
MethacrvUauremethyJester und setzt Benzoylperoxyd 
zu. so erhait man stark vernetzttr untosliche, ge- 
gebenenfalls auch unquellbare M ischpolymerisate. 

Die in der antcnisch angeregten Polymerisations- 
stutc erhakenen ioslichei: Produkte konnen wie folgi 
vcrwendet werden: Die gteichzekig ein Polymerisat 
und i'wv* py'.y nieriiierbare Verbindung dars tellender: 
Produkte konnen unter dem E!nrtu6 radikal ischer oder 
katiiinisclier Beschleuniger po! vine ri sic r: bzw. misch- 
poi yir.eriiit-rt und in wertvoiie Endprodukte uber- 
gc'iihr: •A-.-roni. Fiu d<r -Aeuervcrrarbeitung der er- 
hakeno: wischenprodukte >ei beispiei :> weise ihre 
M :sci:p. -! /nervation tnit ur.gesatrigten Poiyesteru 
un-! Monomeren zu ?oiyes:er harzer. geuann:. 
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Die dichte Vernetzung solcher Produkte fiihrc zu 
harten. in Losungsmkteln unloslichen und unquell- 

ao baren Produkten, die z. B. als Dentalkunststoffe Ver- 
wendung rinden konnen. Durch Bemessung des 
■Vfengen-verhaltn.Uses zwusctien ei:nem die poly me ri- 
sationstahige Vinylathergruppe autweisenden Poly- 
merisat einerseits und einer weiteren mischpolymeri- 

*5 sierbaren V'erbindung andererseits lassen sich Pro- 
dukte erhalten. deren Vernetzungsgrad und damit 
deren mechanische Festigkeit wilikurlich eingestellt 
vverden konnen. Die zusatzliche Moglichkeit, die mono- 
mere, der genannten Formel entsprechende Verbin- 

30 dung mit anderen anionisch polymerisierenden Mono- 
meren zu mischpolymerisieren. erotrnet weitere Mog- 
lichkeiten fur die Herstellung neuer polymerisatious- 
und reaktionsfahiger Verbindungen. 

Es sei daraut hingewiesen. dafl der zweite Poly- 

35 merisarionsschritt nicht nur radikalisch. sondern auch 
kationisch katalysiert werden kann — eine Moglich- 
keit, die in besonderen Fallen von Vorteil sein mag. 

Die nachstehenden Beispiele erschopfen die gegebe- 
nen Moglichkeiten bei weitem nicht. Als erhnderisch 

40 wird allgemeinetn Verfahren geltend geniacht, bei dem 
Verbindungen des angegebenen Formeltyps. die also 
sowohl eine Vinylathergruppe als auch eine gegebenen- 
falls substituierte Acrylgruppe enthalten. in erster 
Stufe unter dem EinfluB anionischer Beschleuniger 

45 ohne \'eranderur.g der Vinylathergruppe polymerisiert 
und die -rhakenen Produkte, gegebenent'alls durch 
eine radikalisch oder kationisch ausgeloste Polymeri- 
sation bzv.\ Mischpolymeriiation in hoclv.vertige 
Kunststoffe iibergetuhrt werden. 

R e i s p i e 1 e 

1. In einer gegen Lut'tfcuchtigkeit abgcschlossenen 
Apparatur. die mit Rirhrer. Thermometer. Zuiauf- 
■j;k1 Ai^augrohr rurAminoniak ausges;attet ist. wer- 
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den 150 ccm iiber Atzalkati getr^cknetes Ammoniak 
kondensiert. In dem flussigen Ammoniak lost man 
0,5 g metallisches Kalium. Zu der tiefblauen Losung 
laBt man 40 g ^-Vinyloxy-athytmethacrylat (Kp. ltf = 
35° C. n 2 0 ° = 1,44S 0 flieBen. Durch Kuhlung halt man 5 
die Temperatur aut —35° C. Die blaue Losung wird 
sofort entfarbt, und es fall t farbloses oder schwach- 
gelbliches Polymerisat aus. Fur den Zulauf und die 
Polymerisation sind etwa 10 Minuten erforderlich. 
AnschlieBend wird der Katalysator durch Zugabe von io 
5 ccm Wasser inaktiviert und das Ammoniak abge- 
dampft. Das Polymerisat wird i'n- 100 ccm Aceton ge- 
lost, durch Verdiinnen mit Wasser gefallt, mit Wasser 
alkalifrei gewaschen und bei Zimmertemperatur im 
Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet. Die Trock- 15 
nung kann auch bei erhohter Temperatur von z. B. 
70° C erfolgen, ohne daB Vernetzung eintritt. 

Ausbeute: 35 g j?s p/c = 0,01 1 (in Chloroform). 

Das Polymerisat ist in Aceton, Benzol, Chloroform 
oder Essigester klar loslich. 20 

20 g des so herges tell ten Polymerisates werden in 
100 g Methacrylsauremethylester gelost, mit 0,01 g 
Azodiisobuttersaurenitril versetzt, 16 Stdn. bei 60 
und 6 Stdn. bei 100° C polymerisiert. Es entsteht ein 
klares, hartes, noch thermoplastisch verformbares 35 

ilymerisat, das in Chloroform nur schwach quell- 
oar ist. 

2. Eine Losung von 20 g ^-Vinyloxy-athylmeth- 
acrylat in 100 g wasserfreitem Ather wiTd mit 5 g einer 
20%igen Dispersion von Natrium in Paraffinol ver- 30 
setzt. Die Mischung bleibt unter gelegentlichem Um- 
schiitteln 1 Tag unter trockenem StickstofT stehen. 
Dann setzt man 10 ccm Butanol zu und filtriert, nach- 
dem die grat:e Farbe des Natriums verschwunden ist, 
das Polymerisat ab. Dieses wird in Benzol gelost, mit 35 
Methanol gefallt und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 8g ^sp/c = 0,015 (im Chloroform). 

Ein Gemisch von 2g dieses Polymeris-ats mit 8g 
Acrylnitril wird mit 0,01 g'Benzoylperoxyd als' Kata- 
iysator 8 Stdn. bei 60° C polymerisiert. Man erhalt 40 
ein hartes, in organischen Losungsmitteln unlosliches 
Polymerisat. 
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3. In derseiben Weise wie im Beispiel 1 laBt man 
zu einer Losung von 0.2 g Kalium in 150 ccm Am- 
moniak 5.9 g (5-VinyIoxy-butyl-methacrylat flieBen. 
Das Monomere ist in Ammoniak schwer loslich. Es 
verwandelt sich allmahlich in eine viskose Masse. 
Nach dem Abdampten des Ammoniaks wird dau Poly- 
merisat in Ather gelost, filtriert. mit Methanol gefallt 
und im Vakuum getrocknet. 

Das so hergestellte Polymerisat wird mit 2,5 g Sty- 
rol unter Zusatz von 0,25 g Benzovlperoxyd 15 Stdn. 
bei 60° C und 7 Stdn. bei 100° C polymerisiert. Das 
Mischpolymerisat ist etwas trube. Es ist weniger 
sprode als reines Polystyrol und in Chloroform nur 
noch schwach queltbar. 

4. 5 g eines gemaB Beispiel 1 anionisch polymeri- 
sierten /?-Vtnyloxy-athyl-methacrylats werden in 
10. ccm Styrol gelost und zu einem Film ausgegossen. 
Man bringt den Film in eine wassertreie Atmosphare, 
die gasformiges Borfiuorid enthalt. Der Film poly- 
merisiert zu einer harten unloslichen Schicht. 

Pa TENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zum Herstellen von Polymerisaten 
bzw. Mischpolymerisaten, dadurch gekennzeichnet, - 
daB monomere Verbindungen der allgemeinen 
Formel 'f ' * ' ■ 5 ' 

Ri 

I 

H,C = CH — O — R — OCO— C = CH - R, 

in der R einen mindestens zwei C-Atome aufwei- 
senden zwetwertigen, gcgebenenfalls Heteroatome 
enthaltenden aliphatischen Rest, R t WasserstofF 
oder einen Alkyirest, R 2 Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Arylrest darstellen, anionisch polymerisiert 
und gegebenenfalls radikalisch oder kationisch 
weiterpolymerisaert bzw. mischpolymertsiert wer- 
/oer>. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Polymerisationsstufe in. 
fiussigem Ammoniak durchgefuhrt wird. 
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